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Propósito y Método del Estudio: Desde el punto de vista tecnológico, el establecimiento de un 
entendimiento firme y la habilidad para controlar la cinética de nucleación y crecimiento 
cristalino en vidrios puede conducir al desarrollo de una amplia variedad de materiales 
con propiedades eléctricas, mecánicas, etc., promisorias. Con la finalidad de realizar un 
amplio estudio de la cinética de cristalización, en este trabajo se seleccionaron dos 
sistemas vítreos totalmente disímiles: a) xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17, y b) Na2O-CaO-
3SiO2 + (0-10% en peso) de nanopartículas de TiO2; lo cual se realizó por calorimetría 
de barrido diferencial (CBD) y análisis térmico diferencial (ATD), respectivamente. Las 
mediciones se realizaron bajo condiciones no-isotérmicas, y los datos se analizaron por 
el método de Ozawa para evaluar el parámetro de Avrami (n) relacionado al mecanismo 
de cristalización; y el método modificado de Kissinger por Matusita y Sakka para evaluar 
la energía de activación para la cristalización. La evolución de las fases cristalinas se 
evaluó por difracción de rayos-X (DRX), método de polvos. Además, en los vidrios de 
óxidos se caracterizó la microestructura por microscopía óptica, microscopía electrónica 
de barrido (MEB) y microscopía electrónica de transmisión (MET). 
 
Contribuciones y Conclusiones: Por medio del estudio de la cinética de cristalización del 
sistema vítreo Li2S-Sb2S3  se encontraron las condiciones favorables para controlar la 
evolución de fases cristalinas de vital importancia en el procesamiento de materiales 
vítreos. Dicho estudio se corroboró ampliamente por la similitud de comportamiento con 
sistemas afines. Por otro lado, en cuanto al estudio de la cristalización controlada de 
nanopartículas de TiO2 inmersas en la matriz de vidrio calizo, se encontró que esta 
ocurre favorablemente en la superficie del vidrio en todos los casos. Además, dadas las 
condiciones experimentales realizadas, el TiO2 no incurre en reacciones químicas con 
su medio ambiente sino más bien actúa como agente retardador de la cristalización. La 
importancia de que la cristalización controlada se lleve a cabo en la superficie estriba en 
la posibilidad de incrementar notablemente su resistencia estructural por la formación de 
esfuerzos mecánicos.  
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de Cristalización (Tc) y Estabilidad Vítrea (T=Tc-Tg) del Vidrio 
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Valores de los Eventos Térmicos del Sistema Vítreo xLi2S-(1-
x)Sb2S3, x=0-0.17 con Tamaño de Partícula < 75m, 
=10°C/min.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Valores de los Eventos Térmicos del Sistema Vítreo xLi2S- (1-
x)Sb2S3, x=0-0.17 con Tamaño de Partícula 300 – 600 m, 
=10°C/min.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Parámetro  de  Avrami  (n)  de  los  Vidrios  xLi2S-(1-x)Sb2S3,  
x=0-0.17 .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
Energía  de  Activación  (Ea)  de  los Vidrios xLi2S-(1-x)Sb2S3, 
x=0-0.17  .   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   .  
 
 
Eventos Térmicos del Sistema Vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10 % 
Peso) nano-TiO2, Registrados por ATD a una Velocidad de 
Calentamiento de 10°C/min.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Valores del Parámetro de Avrami (n), Relacionado al Mecanismo 
de Cristalización de los Vidrios sin Nuclear y Nucleados en 
ATD.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Valores de Energía de Activación (Ea) para el Crecimiento 
Cristalino de los Vidrios sin Nuclear y Nucleados en ATD.  .  .  .   
 
Fases Cristalizadas en el Sistema Vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10 
%) nano-TiO2 Después de ser Tratadas Térmicamente.  .  .  .  .  . 
 























































































Diagrama de equilibrio del sistema Li2S-Sb2S3 [53]  .  .  .  .  .  .  .  .      
 
Regiones de formación vítrea y cristalización en volumen (NC2S3 y 
N2CS3) del sistema (Na2O-CaO-SiO2) [89]  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Efecto de la temperatura sobre las velocidades de nucleación (I) y 
crecimiento del cristal (U) para un líquido formador de vidrio 
[94] .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
Representación esquemática del mecanismo de crecimiento de las 
partículas cristalinas [26].  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .    
 
Puntos que se analizan en un termograma: temperatura de 
transición vítrea (Tg), temperatura de cristalización extrapolada 
(Tc), temperatura del pico de cristalización (Tp), temperatura 
inicial de cristalización (Ti), temperatura final de cristalización 
(Tf)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .     
 
Imagen de MET de nanopartículas de TiO2  de Nano Tek  .  .  .  . 
 
Termograma de CBD para el vidrio 0.10Li2S-0.90Sb2S3, calentado 
a 10°C/min, mostrando la temperatura de transición vítrea (Tg), 
del inicio (Ti), del pico (Tp) y del final de la cristalización (Tf). 
Inserto: patrón de difracción de rayos-X del vidrio y del reactivo 
















































































Termogramas de CBD para el estudio no-isotérmico del vidrio 
0.10Li2S-0.90Sb2S3 finamente molido.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Termogramas a distintas velocidades de calentamiento del vidrio 
0.10Li2S-0.90Sb2S3.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
Variación de ln[-ln(1-x)] con el logaritmo de la velocidad de 
calentamiento ( en °C/min) del vidrio 0.10Li2S-0.90Sb2S3. 
Coeficiente de correlación, r = 0.999  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
Determinación de la energía de activación, Ea, graficando ln(Tp
2
/) 
vs 1/Tp. Coeficiente de correlación, r = 0.986 .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Termogramas de CBD para el estudio no-isotérmico del vidrio 
0.10Li2S-0.90Sb2S3, con diferentes tamaños de partícula (a-d).  .  
 
Gráficas de ln[-ln(1-x)] versus ln  para determinar el parámetro 
de Avrami, n, con diferentes tamaños de partícula. r es el 
coeficiente de correlación. .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Efecto del tamaño de partícula sobre el mecanismo de 
cristalización (n) y la temperatura del pico de cristalización (Tp) 





/) versus 1/Tp para determinar los valores de Ea 
(energía de activación). r es el coeficiente de correlación  .  .  .  . 
 
Dependencia de la entalpía de cristalización (-H) sobre el tamaño 
de partícula para el vidrio 0.10Li2S-0.90Sb2S3   .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Termogramas de CBD para diferentes tamaños de partícula del 
vidrio 0.10Li2S-0.90Sb2S3 a una velocidad de calentamiento 
10°C/min.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Termogramas de CBD de los vidrios xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17 






























































































tamaño de partícula < 75 m.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Termogramas de CBD de los vidrios xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17 
registrados a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, 
tamaño de partícula 300-600 m.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .    
 
 
Gráfica experimental de ln[-ln(1-x)] versus ln y la regresión 
lineal para cada vidrio del sistema xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17, 
tamaño de partícula < 75 m.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
Gráfica experimental de ln[-ln(1-x)] versus ln y la regresión 
lineal para cada vidrio del sistema xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17, 
tamaño de partícula 300-600 m.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 




/Tp y la regresión 
lineal para cada vidrio del sistema xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17, 
tamaño de partícula < 75 m.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 




/Tp y la regresión 
lineal para cada vidrio del sistema xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17, 
tamaño de partícula 300-600 m.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Dependencia de la energía de activación (Ea) y de la temperatura 
del pico de cristalización (Tp) (medido a 10°C/min), sobre el 
contenido de xLi2S en los vidrios xLi2S-(1-x)Sb2S3, x= 0-0.17.  . 
 
 
Vidrio 0.10Li2S-0.90Sb2S3 con tamaño de partícula 300-600 m, 
calentado a 10°C/min hasta 115°C por 1 h y luego a diferentes 
velocidades (2.5, 5, 10 y 20°C/min) hasta la cristalización.  .  .  .   
 
Gráfica experimental de ln[-ln(1-x)] versus ln y la regresión 
lineal para el vidrio 0.10Li2S-0.90Sb2S3, tratado a 115°C por 1h. 
Coeficiente de correlación r=0.994.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
   
 




/Tp y la regresión 
lineal para el vidrio  0.10Li2S-0.90Sb2S3, tratado a 115°C por 1h 





























































































Patrones de difracción de rayos-X de las muestras xLi2S-(1-
x)Sb2S3, x=0-0.17 después del tratamiento térmico a 350°C por 
3h. () Sb2S3, () -LiSbS2   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Secciones transversales de los vidrios del sistema Na2O-CaO-
3SiO2 +  nano-TiO2: (a) 0, (b) 0.5, (c) 4 y (d) 10% nano-TiO2.  . 
 
Difractogramas de rayos-X de los vidrios del sistema vítreo Na2O-
CaO-3SiO2 + (0-10 % Peso) nano-TiO2. Tanto en la parte 
inferior como en la superior se presentan los difractogramas de 
las muestras x = 0 y 10% nano-TiO2 tratadas a 575°C/2h y 
800°C/1.5h a manera de comparación.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Termogramas de ATD de las muestras de vidrio Na2O-CaO-3SiO2 
+ (0-10 % en peso) nano-TiO2, tamaño de partícula < 53m. 
Sujetas a la misma velocidad de calentamiento, =10°C/min.  . 
 
Termogramas de ATD con doble etapa de calentamiento para la 
composición vítrea Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-TiO2. 
Calentamiento a 10°C/min desde T amb. hasta la temperatura de 
nucleación por 2h y después se continuó calentando hasta que 





] versus Tn para la muestra de vidrio Na2O-
CaO-3SiO2 + 10 % nano-TiO2, nucleado durante 2h cuando 
cristaliza a =10°C/min  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Tp para el vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10% nano-TiO2 como una 
función de Tn durante 2 h, cuando cristaliza a =10°C/min.  .  . 
 
 
Inverso de la Tp para el vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10% nano-TiO2 
como una función de Tn durante 2 h, cuando cristaliza a 
=10°C/min  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Patrones de difracción de rayos-X del sistema vítreo Na2O-CaO-
3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2, después de ser nucleadas 
































































































Altura del pico de cristalización versus tamaño de partícula, en el 
sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2. 
 
 
Termogramas de ATD para la composición vítrea Na2O-CaO-
3SiO2 + 10 % nano-TiO2.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Gráficas de ln[-ln(1-x)] versus ln  para cada una de las 
composiciones del sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en 
peso) nano-TiO2.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Gráficas de ln[-ln(1-x)] versus ln  para cada una de las muestras 
nucleadas en ATD del sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-
10% en peso) nano-TiO2.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Gráficas de )/ln( 2pT  versus 1/Tp para las muestras del sistema 
Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2, de las cuales se 
derivan los valores de energía de activación (Ea).  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Gráficas de )/ln( 2pT  versus 1/Tp para las muestras nucleadas del 
sistema  Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2, de las 
cuales se derivan los valores de energía de activación (Ea).  .  .  . 
 
 
Patrón de difracción  de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-
TiO2, tratada a 700°C por 1 h 40 min, con el patrón  de la fase 
Na15.78Ca3(Si6O12). Arriba muestra vítrea.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Patrones de difracción de rayos-X de las muestras de vidrio Na2O-
CaO-3SiO2 + 0, 0.5 y 4 % nano-TiO2, tratadas térmicamente.  .  . 
 
 
Diagrama de fases del sistema Na2SiO3-CaSiO3 [140].  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Patrones de difracción de rayos-X de las muestras de vidrio Na2O-
CaO-3SiO2 +  10% nano-TiO2 tratadas térmicamente.  .  .  .  .  . 
 































































































cantidad especificada de nano-TiO2 (a) 0 %, (b) 0.5, (c) 4 %,  
(d) 10% tratadas a 575°C / 2h y 800°C / 1.5 h  y (e) 10% tratada 
a 575°C / 2h y 850°C / 3h.  (Amplificación  8X).  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 
(nucleación: 575°C/2h y cristalización: 800°C/1.5h). 
Amplificación 40X.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 0.5 % 
nano-TiO2 (nucleación: 575°C/2h y cristalización: 800°C/1.5h). 
Amplificación 40X.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 4 % 
nano-TiO2 (nucleación: 575°C/2h y cristalización: 800°C/1.5h). 
Amplificación 40X.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10% 
nano-TiO2 (nucleación: 575°C/2h y cristalización: 800°C/1.5h). 
Amplificación 40X.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10% 
nano-TiO2 (nucleación: 575°C/2h y cristalización: 850°C/3h). 
Amplificación 40X.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Imagen de MEB de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 (nucleación: 
575°C/2h y cristalización: 850°C/3h) mostrando cristalización 
superficial. .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Imagen de MEB de la muestra Na2O-CaO-3SiO2, mostrando 
ampliación de zona cristalizada. .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Espectros de EDS de la muestra Na2O-CaO-3SiO2. Tratamiento 
térmico: 575°C/2h (nucleación) + 800°C/1.5h (cristalización).  . 
 
 
Imagen de MEB de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 +10% nTiO2 
































































































Imagen de MEB de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 +10% nTiO2 
mostrando ampliación de zona cristalizada.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   
 
 
Espectros de EDS de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 +10% nTiO2. 
Tratamiento térmico: 575°C/2h (nucleación) + 800°C/1.5h 
(cristalización).  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Imagen de MET mostrando un nanocristal de TiO2 precipitado en 
el vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 4 % nano-TiO2.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-
CaO-3SiO2 + 0.5% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2h y 800°C 
/1.5h. El círculo indica la presencia de nanopartículas de TiO2.   .   
 
 
Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-
CaO-3SiO2 + 4% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2h y 800°C 
/1.5h. El círculo indica la presencia de nanopartículas de TiO2.  .   
 
 
Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-
CaO-3SiO2 + 10% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2h y 800°C 
/1.5h. El círculo indica la presencia de nanopartículas de TiO2.  .   
 
 
Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-
CaO-3SiO2 + 10% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2 h y 800°C 
/6h + 925°C/6 h. El círculo indica la presencia de nanopartículas 
de TiO2.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Micrografía de MET de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 0.5% de 
nano-TiO2, tratada a 575°C /2 h y 800°C /1.5h. El patrón de 
difracción de electrones de área selecta corresponde al eje zonal 
[001] del rutilo (TiO2).  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 
 
 
Micrografía de MET de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 4% de 
nano-TiO2, tratada a 575°C /2 h y 800°C /1.5h. El patrón de 
difracción de electrones de área selecta corresponde a la 





























































Micrografía de MET de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 10% de 
nano-TiO2, tratada a 575°C /2 h y 800°C /6h + 925°C/6 h. El 
patrón de difracción de electrones de área selecta corresponde a 




























El proceso de nucleación y crecimiento de cristales es importante en la ciencia y 
tecnología del vidrio, dado que la velocidad de cristalización de un líquido formador de 
un vidrio determina en un alto grado las condiciones bajo las cuales una sustancia puede 
vitrificarse. También, un entendimiento cualitativo de los factores que determinan la 
velocidad de formación de los aglomerados cristalinos de la(s) nueva(s) fase(s), y su(s) 
velocidad(es) de crecimiento, es un prerrequisito en la manufactura del mismo si se 
desea la producción de un producto homogéneo. Además, varios procesos tecnológicos 
requieren que se induzca la cristalización controlada en líquidos formadores de vidrios 
para producir un material parcialmente cristalino, un vitrocerámico con estructura y 
propiedades predeterminadas [1]. 
 
     Los primeros fundamentos científicos importantes sobre la cristalización de líquidos 
superenfriados fueron establecidos por Tammann (1933) [2] cuyos trabajos pusieron de 
manifiesto la existencia de dos mecanismos principales que gobiernan el proceso de 




y el crecimiento de los cristales. Lo anterior aunado a una serie de investigaciones hizo 
posible que se generará la Teoría Clásica de Nucleación [3] que involucra todos los 
principios cinéticos y termodinámicos sobre la cristalización del vidrio. Además, 
apareció el modelo de Johnson-Mehl-Avrami [4-7] que ha sido ampliamente utilizado 
para inferir el proceso de cristalización global a través de parámetros como el de Avrami 
(n) cuyo significado físico es el tipo y morfología del crecimiento cristalino, y la energía 
de activación para el proceso de cristalización (Ea). 
 
     La manera en que se ha evaluado tradicionalmente el proceso de cristalización ha 
sido a través de las técnicas de microscopía, donde la muestra vítrea se somete a perfiles 
térmicos con la finalidad de hacer crecer a un tamaño adecuado los núcleos formados. 
Las muestras son atacadas químicamente para revelar la microestructura y luego se 
observan ya sea por microscopía óptica o electrónica donde se cuentan y se miden las 
partículas cristalinas [8-11]. Un ejemplo es el tan estudiado vidrio Li2O-2SiO2 [12], en el 
que tanto la cristalización de tipo superficial como la volumétrica se llevan a cabo. Sin 
embargo, el método por observación microscópica es largo y tedioso por lo cual se han 
desarrollado métodos termoanalíticos que no demandan preparación especial de la 
muestra y son más rápidos para evaluar el mecanismo de cristalización y la energía de 
activación [13]; para este sistema se han obtenido resultados en concordancia con los 
obtenidos por microscopía [14-16]. 
 
     Las técnicas de análisis térmico como la calorimetría de barrido diferencial (CBD) y 
el análisis térmico diferencial (ATD) proveen información en cuanto a los procesos de 




[17]. En el método isotérmico la muestra se lleva rápidamente a una temperatura por 
encima de la temperatura de transición vítrea (Tg) (viscosidad (=10
13.3
 dPas) [18]) y el 
calor desprendido durante el proceso de cristalización a una temperatura constante se 
registra como una función del tiempo. En el método no-isotérmico la muestra se calienta 
desde temperatura ambiente, generalmente a una velocidad fija (°C/min) y el calor 
desprendido se registra como una función de la temperatura. La energía de activación y 
el mecanismo de cristalización son los parámetros cinéticos más importantes para la 
cristalización de vidrios [19]. Estos parámetros se pueden obtener empleando las 
ecuaciones propuestas para interpretar los datos no-isotérmicos [14, 20-29]. También, 
grupos de investigadores como Marotta y Buri [30-32]; Ray y Day [33] han establecido 
métodos para determinar el intervalo de temperatura para la nucleación y la temperatura 
de máxima velocidad de nucleación. 
 
     El propósito de este trabajo de investigación fue el de efectuar un amplio estudio de 
la cinética de cristalización, para lo cual se seleccionaron dos sistemas vítreos con 
características diferentes: (1) un sistema de sulfuros xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0, 0.05, 0.10, 
0.15 y 0.17 [34], y (2) un sistema de óxidos Na2O-CaO-3SiO2 con 0, 0.5, 4 y 10% en 
peso de nanopartículas de TiO2; ambos son representativos de las cualidades que 
presentan en su mayoría los sistemas vítreos inorgánicos. El primero cristaliza abajo de 
500°C y el segundo a una temperatura mayor, las temperaturas de transición vítrea y de 
cristalización, en el primero son cercanas (menos de 100°C) y en el segundo no lo son. 
Para dicho fin se utilizó la calorimetría de barrido diferencial (CBD) y el análisis 




cristalizadas, empleándose la técnica de difracción de rayos-X (DRX), método de 
polvos. Finalmente, para la caracterización del sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 con (0-
10% en peso) de nanopartículas de TiO2, se emplearon las técnicas de microscopía 
óptica, microscopía electrónica de barrido (MEB) y microscopía electrónica de 
transmisión (MET). 
 
     En las siguientes secciones de este capítulo se presentan los antecedentes de los 
sistemas vítreos con características diferentes; las consideraciones teóricas como los 
procesos que involucra la cristalización y las condiciones cinéticas generales para la 
vitrificación. Posteriormente se presentan los métodos termoanalíticos para evaluar la 
cinética de cristalización, tanto de manera isotérmica como no-isotérmica, y los métodos 
para nucleación por análisis térmico; se finaliza con la hipótesis y los objetivos. En el 
capítulo 2 se presenta la parte experimental donde se describen los materiales 
preparados, las condiciones y los tipos de caracterización efectuados. En el capítulo 3 se 
presentan los resultados obtenidos y la discusión de los mismos. Y por último, en el 
capítulo 4 las conclusiones y recomendaciones para una investigación futura. 
 
1.1 Antecedentes 
     a) Sistema vítreo xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17 
     El sistema vítreo que concierne está compuesto por xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0, 0.05, 0.10, 
0.15 y 0.17 [9]; en donde el formador de vidrio es el Sb2S3 y el modificador de red es el 
Li2S, la presencia del modificador de red es necesaria para obtener buena conductividad 
iónica y aportar la especie móvil de Li
+




fácilmente, ya que tiene una electronegatividad más pequeña (2.58 de Pauling) y un 
radio iónico más grande (184 pm) que el oxígeno (3.44 de Pauling, y 140 pm) [49], y 
por lo tanto, induce mejores conductividades [50]. Particularmente, vidrios en los 
sistemas de sulfuros Li2S - (MxSy, M = P, B, Si y Ge) y oxisulfuros presentan altas 






 a temperatura ambiente. Por 
consiguiente, estos vidrios han atraído mucho la atención por ser potencialmente 
aplicables en baterías secundarias de litio en estado sólido. Lo cual es muy apreciable ya 
que por lo general, las conductividades de las fases cristalinas son mucho menores hasta 
de 2 – 4 ordenes de magnitud por debajo de su fase vítrea en la composición 
correspondiente [51]. Sin embargo, los estudios cinéticos sobre sistemas de sulfuros son 
escasos, ya que estos sistemas son difíciles de estudiar debido al comportamiento 
higroscópico del Li2S (modificador de la red vítrea) y/o la dificultad para preparar 
buenas muestras [52]. 
 
     Debido a que la estructura de un vidrio está estrechamente relacionada a la forma 
cristalina de la misma composición, es necesario conocer las estructuras cristalinas de 
las fases en equilibrio. Olivier-Fourcade y col. [53] estudiaron el diagrama de fases del 
sistema binario Li2S-Sb2S3. Los compuestos de litio presentan un comportamiento 
original para ciertas propiedades fisicoquímicas, en particular la conductividad térmica y 
eléctrica [54]. En la Figura 1 se presenta el diagrama de fases del sistema binario Li2S-









Figura 1. Diagrama de equilibrio del sistema Li2S-Sb2S3 [53]. 
 
     Por otra parte, en lo referente a los antecedentes relevantes sobre cinética de 
cristalización en vidrios de sulfuros [51, 55-63], la mayoría de esta variedad de vidrios 
ha mostrado nucleación superficial preferentemente en el tratamiento térmico. X. Xie y 
H. Gao [55] realizaron mediciones por calorimetría de barrido diferencial empleando los 
métodos isotérmico y no-isotérmico para los oxisulfuros xLi2S-(1-x)B2O3, en la región 
formadora de vidrio de x  0.45., la composición vítrea x=0.25 resultó ser la más estable 
























mantener los valores de conductividad como electrolito vítreo en baterías en estado 
sólido. Hayashi y col. estudiaron el proceso de cristalización para los vidrios de sulfuros 
de silicio y litio xLi2S-(100-x)SiS2 (45x67) [51] y oxisulfuros (adicionando fosfato) 
(100-x)(0.6Li2S0.4SiS2)xLi3PO4, x=0-40 [56] por ATD, para los primeros la 
composición más estable contra la cristalización fue x=55 y para los segundos x=5. De 
estos casos cabe destacar que de una correlación hecha entre la energía de activación y 
las fases cristalizadas se reveló que la energía de activación fue menor cuando se 
formaron dos fases cristalinas de sulfuros que cuando se formó una sola; y que los 
valores de energía de activación para las fases cristalinas formando óxidos fueron 
mayores que aquellas formando fases cristalinas de sulfuros. Finalmente se señala que la 
cinética de cristalización del vidrio (GeS2)0.3(Sb2S3)0.7 fue estudiada ampliamente desde 
mediados de los 80 por diferentes investigadores [57-60], hasta que en el año 2000 
Rysavá y col. [61] mostraron que la energía de activación era mayor cuando el vidrio se 
encontraba en polvo que cuando se encontraba en trozo; y el mecanismo de 
cristalización fue tridimensional en todo el volumen del material, cristalizando Sb2S3. 
Gotor y Criado [24] confirmaron este resultado un año después. 
 
     b)  Na2O-CaO-3SiO2 con (0-10% en peso) de nanopartículas de TiO2 
     Con la finalidad de extender el estudio de la cinética de cristalización se eligió 
estudiar un sistema vítreo alternativo con características fisicoquímicas diferentes. Se 
consideró al vidrio calizo (Na2O-CaO-SiO2), que es empleado en la elaboración de 
diversos objetos que encuentran su aplicación en componentes de muebles, casas, 




desventaja con respecto a otros materiales como son los poliméricos. Para contrarrestar 
dicha desventaja se han realizado experimentos entre los que se encuentran la adición de 
algún metal ó uno o más óxidos de tipo alcalino, alcalinotérreo, ó metálico [64, 65].   
 
     La nanocristalización en materiales amorfos tuvo su origen en los vidrios metálicos, a 
finales de los 80, Yoshizawa y col. la reportaron después de tratar térmicamente una 
aleación amorfa magnética de Fe-Si-B-Nb-Cu [66]. De esta manera se han obtenido 
materiales con propiedades magnéticas excelentes [67-70]. También, aleaciones basadas 
en Al se han empleado como materias primas para producir aleaciones nanocristalinas 
con alta resistencia mecánica [71-73]. Posteriormente se realizaron una serie de 
interesantes trabajos de nanocristalización en matrices vítreas de óxidos [74-83], por 
ejemplo, para mejorar las propiedades ópticas de un sistema, se incorporó una solución 
de complejo de Au
3+
 en un intervalo de 0.014% a 0.112% a un sol de composición 10% 
B(OCH3)3 – 90% Si(OCH3)4, los geles resultantes se secaron y calentaron a diferentes 
temperaturas hasta que las nanopartículas de oro se formaron [75]. Otro ejemplo son los 
vidrios del sistema Li2B4O7-SrO-Bi2O3-Nb2O5 que se prepararon por fusión enfriamiento 
rápido, y por un tratamiento térmico controlado se formaron nanocristales de 
SrBi2Nb2O9 en la matriz vítrea de Li2B4O7, mejorando así sus propiedades electro-
ópticas [79-80].  
 
     Entre las diversas aplicaciones del TiO2 en sistemas vítreos, destaca por ejemplo, que 
en el sistema vítreo CaO-P2O5, la adición de TiO2 mejoró las propiedades mecánicas 
[84]. Además, el TiO2 promueve la separación de fases y juega el papel de agente 




que el 5% en peso fue suficiente para promover la nucleación interna de Zn2TiO4 [85], 
mientras que en los vidrios formados por arenas porfíricas y dolomita, cuando el 
contenido de TiO2 fue del 6%, uno de los compuestos formados fue MgTi2O5 [86]; a 
mayor contenido de TiO2 más fina fue la microestructura. Sin embargo, para los vidrios 
CaO-Al2O3-SiO2 [87] y Li2O-Al2O3-4SiO2 [88], un mayor contenido de TiO2 favoreció 
en mayor grado la cristalización superficial. Por lo tanto, el TiO2 es promotor de la 
cristalización, pero depende del sistema vítreo si se favorece la cristalización interna o 
superficial. 
 
     Las regiones aproximadas de la formación vítrea y cristalización en el sistema 
ternario (Na2O-CaO-SiO2) se muestran en la Figura 2. En 1973 Strnad y Douglas [89] 
estudiaron los vidrios en la región de composición xSiO2 – (100-x) (Na2O-CaO) con 60, 
57.5, y 55 % mol de SiO2. La tendencia para formar un vidrio disminuye con la 
disminución en el contenido de SiO2. Por el contrario, la cristalización se vuelve 
progresivamente más fácil a medida que el contenido de SiO2 disminuye. Sólo la 
cristalización superficial se observó en el vidrio 60 y la velocidad de nucleación 
volumétrica en el vidrio 55 fue muy alta comparada con el vidrio 57.5. En 1986, Strnad 
publicó que para los vidrios en la región de composición 60 no se produjo nucleación 






Figura 2. Regiones de formación vítrea y cristalización en volumen (NC2S3 y N2CS3) del 
sistema (Na2O-CaO-SiO2) [89]. 
(GF)----     límite formador de vidrio, vaciando sobre una placa metálica en el 
aire 
                 composición que forma vidrio claro 
                 composición que forma vidrio con una superficie cristalizada 
(LGF)---   límite de formación vítrea, presionando entre metales  (2 g de vidrio) 
______      NC2S3 límite de cristalización en volumen de NC2S3 
                  N2CS3 límite de cristalización en volumen de N2CS3 
(LLS) ___  límite de separación de fase líquido-líquido   
 
     En lo referente a estudios de cinética de cristalización en el sistema ternario Na2O-
CaO-SiO2, varios estudios se han realizado por análisis térmico diferencial (ATD) entre 
los que se destacan el realizado por Saiello y col., quienes estudiaron una serie de vidrios 
de composiciones Na2O-CaO-xSiO2 x=2, 3, 4 y 6, el vidrio x=2 mostró cristalización 
interna sin la adición de agente nucleante, mientras que los otros vidrios mostraron 
cristalización superficial [91]. Además Koga y col. estudiaron las composiciones vítreas 
Na2O-CaO-xSiO2 x=2, 3 por el método no-isotérmico, donde la variación en el valor de 





1.1.1 Procesos que Involucra la Cristalización 
         a) Nucleación  
     En esta etapa se forman los aglomerados que sirven como puntos de inicio para el 
desarrollo de regiones ordenadas. Estos aglomerados o embriones que se forman y 
desaparecen de acuerdo a las fluctuaciones estructurales producidas por agitación 
térmica, tienen tamaños diferentes que constantemente están fluctuando. Hasta que un 
embrión mantiene un cierto tamaño crítico que le sirve como punto de inicio para 
desarrollar una nueva fase (cristalina); es decir, constituye un núcleo [93-95]. 
 
     La nucleación que ocurre con igual probabilidad en el volumen del material se dice 
que es homogénea. La condición necesaria para que esto suceda es que todos los 
elementos en el volumen de la fase inicial deben ser estructuralmente, químicamente y 
energéticamente idénticos. 
 
     En la práctica esto es difícil de lograr, la superficie por sí misma ya constituye una 
imperfección inevitable, y las partículas extrañas (como impurezas) también pueden 
estar presentes. En este caso, la energía necesaria para la formación de un núcleo 
disminuye por estos sitios, y la nucleación ocurre preferentemente en la interfase. Este 








     b) Crecimiento cristalino 
     Un embrión que se ha vuelto un núcleo procede a crecer por la adición sucesiva de 
átomos desde la fase líquida. Esto conduce a la formación de una partícula cristalina que 
crece a una cierta velocidad a expensas de la fase circundante. 
 
1.1.2 Condiciones Cinéticas Generales para la Vitrificación 
         El número de núcleos producidos en una unidad de volumen por unidad de tiempo 
se llama velocidad de nucleación (I ), y la velocidad con la que estas partículas crece se 
llama velocidad de crecimiento (U ). Ambas dependen de la temperatura tal y como se 
esquematiza en la Figura 3 [95, 96]. 
 
     Para que un líquido forme un vidrio, debe enfriarse lo más rápido para evitar la 
cristalización. Por encima de la temperatura de fusión, el líquido es una fase estable. 
Cuando el líquido se superenfría por debajo de la temperatura de fusión existe una zona 
metaestable de crecimiento cristalino. Sin embargo, la formación de núcleos ocurre antes 
de la cristalización. 
 
     La región tramada indica que la posibilidad para que ocurra la cristalización 
dependerá de la manera en que las curvas se traslapan y también de los valores absolutos 
de las velocidades en la región de traslape. Si el traslape es demasiado pequeño ninguna 
cristalización perceptible ocurrirá y el sistema pasará a un estado vítreo. Si el traslape es 
substancial, no puede evitarse una cristalización total. Si en el traslape I es baja y U es 




vítrea. Sin embargo, si I es alta y U es baja, el resultado será un material parcialmente 
cristalino con granos muy finos. 
 
 
Figura 3. Efecto de la temperatura sobre las velocidades de nucleación (I) y crecimiento 
del cristal (U) para un líquido formador de vidrio [94]. 
 
 
1.1.3 Métodos Termoanalíticos para Evaluar la Cinética de Cristalización 
     1.1.3.1 Método Isotérmico. 
     La base teórica para interpretar los datos obtenidos por calorimetría de barrido 
diferencial (CBD) y análisis térmico diferencial (ATD) está dada por el modelo de 
Johnson-Mehl-Avrami (JMA) [4 - 7, 97] concerniente a la cinética de transformación de 
fase que involucra la nucleación y cristalización. Este modelo se basa en varias 
consideraciones: 






2. Nucleación homogénea o heterogénea promovida por la incorporación de 
partículas de una segunda fase dispersas aleatoriamente. 
3. La velocidad de crecimiento de la segunda fase está controlada por la 
temperatura y es independiente del tiempo. 
4. Baja anisotropía del crecimiento de cristales (crecimiento muy simétrico). 
 
     La ecuación de Johnson-Mehl-Avrami es:  
 
                                                               ])(exp[1
nktx                                           (1) 
 
donde x es la fracción de volumen cristalizada en un tiempo t, n es el parámetro de 
Avrami adimensional que está relacionado al mecanismo de cristalización, k es la 
constante de velocidad de reacción cuya dependencia con la temperatura se ha 
encontrado que sigue un comportamiento tipo Arrhenius: 
 
                                                     )/exp( RTEk a                                        (2)                                                                                     
 
donde  es el factor de frecuencia, Ea es la energía de activación del proceso global de 
cristalización, R es la constante ideal de los gases y T es la temperatura isotérmica en 
Kelvin.  
 
     La aplicación válida de la dependencia de temperatura dada por la ecuación 2 se 





(i) La velocidad de crecimiento cristalino, U, tiene una dependencia de 
temperatura tipo Arrhenius; y sobre un intervalo de temperatura donde las 
mediciones termoanalíticas se llevan a cabo, la velocidad de nucleación es 
insignificante (se cumple la condición de saturación de sitios de núcleación). 
(ii) Tanto la velocidad de nucleación como la de crecimiento cristalino presentan 
dependencia de temperatura tipo Arrhenius. 
 
     Por otro lado, la energía de activación (Ea) que describe el proceso de cristalización 
total incluyendo la nucleación y el crecimiento de cristales, se puede expresar como 
 







                                                   (3) 
 
donde En y Eg son las energías de activación para la nucleación y el crecimiento, 
respectivamente. Cuando la velocidad de nucleación, (I) es igual a cero, entonces mn   
mientras que n = m + 1 para I  0 [26]. 
 
     Si la velocidad de nucleación es insignificante sobre el intervalo de temperatura que 
concierne al estudio termoanalítico, entonces la energía de activación para el proceso de 
cristalización depende únicamente del proceso de crecimiento de los cristales:                                                            





     1.1.3.1.1 Dimensionalidad y Morfología del Crecimiento Cristalino. En base a las 
observaciones por microscopía óptica o electrónica en la sección transversal de la 
composición vítrea tratada térmicamente, por la morfología de las partículas y la 
dimensionalidad del crecimiento en la matriz vítrea se puede determinar el valor de m  
(Figura 4) [26]. 
m=3, crecimiento tridimensional de las partículas cristalinas (poliedral); 
m=2, Crecimiento bidimensional (plato), por ejemplo, en una película de vidrio delgada; 
m=1, crecimiento unidimensional de la superficie al interior (agujas), por ejemplo, en 












     El parámetro de Avrami, n, está directamente determinado por el mecanismo de 
cristalización [26], los valores así como su significado físico que puede tomar se 







VALORES DE n y m PARA DIFERENTES MECANISMOS DE CRISTALIZACIÓN 
EN EL PROCESO DE CALENTAMIENTO [98]. 
 
Mecanismo de cristalización n m 
Nucleación volumétrica: 
 
Velocidad de nucleación constante 
Crecimiento tridimensional de cristales 
Crecimiento bidimensional de cristales 
Crecimiento unidimensional de cristales 
 
Velocidad de nucleación cero 
Crecimiento tridimensional de cristales 
Crecimiento bidimensional de cristales 
Crecimiento unidimensional de cristales 
 



























n=m + 1  vidrio que no contiene núcleos 
n=m        vidrio que contiene un número suficientemente 




     1.1.3.2 Método No-Isotérmico.  
     En la década de los 70 se vio un fuerte interés teórico y experimental en la aplicación 
de las técnicas de análisis no-isotérmico para estudiar las transformaciones de fase. 
Mientras las técnicas de análisis isotérmico son en su mayoría casos más definitivos, las 
técnicas termoanalíticas no-isotérmicas tienen varias ventajas, como la rapidez con la 
que los experimentos se pueden realizar y se pueden emplear para un intervalo de 
temperatura extenso de medición más allá de lo accesible a los experimentos 
isotérmicos. Muchas transformaciones de fase ocurren demasiado rápido para ser 
medidas bajo condiciones isotérmicas debido a la inercia térmica asociada con el 




de los sistemas que sufren transformaciones de fase bajo condiciones no-isotérmicas. En 
este caso es deseable una medición definitiva de la cinética de transformación no-
isotérmica [21]. 
 
     Henderson [21, 99] y también DeBruijn y col. [100] mostraron que la validez de la 
ecuación 1 de JMA se puede extender a las aplicaciones no-isotérmicas si los cristales de 
una nueva fase crecen de un número constante de núcleos y la nucleación completa se 
lleva a cabo antes del crecimiento cristalino. En un experimento no-isotérmico [55, 101-
103], la temperatura cambia linealmente con el tiempo a una velocidad de calentamiento 
conocida (=dT/dt)  
 
                                                         ,)( 0 tTTtT                                                (4) 
 
donde T0 es la temperatura de inicio, y T es la temperatura después de un tiempo, t. 
Debido a que la temperatura cambia constantemente con el tiempo, la velocidad de 
crecimiento cristalino (k) ya no se considera mas una constante ya que varía con el 
tiempo ))(( tfk   y la ecuación (JMA) se convierte en 
 









     Partiendo de esta expresión se han derivado diversos métodos [104] para evaluar los 
parámetros cinéticos de forma no-isotérmica. A continuación se presentan los métodos 
empleados en este trabajo de investigación. 
 
     1.1.3.2.1 Evaluación de los Parámetros Cinéticos. 
     a) Parámetro de Avrami (n) 
     El parámetro de Avrami (n) puede evaluarse por la ecuación de Ozawa [22] 
empleando una técnica de análisis de barrido múltiple: primero, la fracción de volumen, 
x, tomada a la misma temperatura de un número de exotermas de cristalización bajo 
diferentes velocidades de calentamiento se calcula por la proporción del área parcial 
entre el área total de la exoterma de cristalización. Después de graficar )]1ln(ln[ x  
versus ln , y si los datos son ajustados a una función lineal, entonces la pendiente de la 
función es –n, es decir, 
 









                                          (6) 
 
 
     b) Energía de Activación (Ea) 
     En el método modificado de Kissinger efectuado por Matusita y Sakka [14] la 
temperatura del pico de cristalización se monitorea como una función de la velocidad de 
calentamiento; la siguiente relación entonces aplica:  























donde  es la velocidad de calentamiento, Tp es la temperatura del pico de cristalización 
a una velocidad de calentamiento dada, R es la constante de los gases, n y m son los 
factores numéricos que dependen del mecanismo de cristalización. Los parámetros n y m 
pueden tomar varios valores, como se presenta en la Tabla I. Si el mecanismo de 
cristalización se conoce con precisión y no cambia con la velocidad, la gráfica de 
)/ln( 2p
n T contra pT/1  da el valor de mEa. Sólo cuando la nucleación superficial es 
dominante, en otras palabras, n=m=1 para todas las velocidades de calentamiento, la 
ecuación 7 es idéntica a la ecuación de Kissinger [25]. 
 

















                                  (8) 
  
     1.1.3.3 Curvas de Nucleación.   
     Como se ha mostrado, para que los valores de los parámetros cinéticos sean reales, es 
conveniente que la cristalización ocurra sobre un número fijo de núcleos. Esto puede 
lograrse a través del uso de muestras en polvo (con una mayor superficie específica) 
donde sea dominante la cristalización superficial, ó muestras bien nucleadas para lo cual 
se emplean métodos como los que ha continuación se enuncian. 
 
     a) Método de Marotta, Buri y Branda 
     El método de Marotta, Buri y Branda [30] muestra que la variación de la temperatura 
del pico de ATD con la temperatura de nucleación (Tn) se puede emplear para evaluar la 




mantienen el mismo tiempo (tn) a cada temperatura del tratamiento térmico (Tn), la 
siguiente ecuación se deriva 
 


















                                    (9) 
 
donde I es la constante de velocidad cinética de nucleación. Graficando 
)/1()/1( 0pp TT  versus Tn del tratamiento térmico de nucleación, se obtiene una curva 
tipo temperatura-velocidad de nucleación y la temperatura de velocidad máxima de 
nucleación se puede determinar. 
 
     b) Método de Ray y Day 
     C. S. Ray y D. E. Day [33] presentaron una técnica en la cual, ya sea la altura 
máxima del pico de cristalización, (T)p, ó el inverso de la temperatura del máximo del 
pico de cristalización, 1/Tp, determinada/o por ATD/CBD se grafica como una función 
de la temperatura de nucleación, Tn (por un tiempo fijo) empleando un peso de muestra y 
una velocidad de calentamiento constantes. Del máximo de estas curvas se determina la 
temperatura de máxima velocidad de nucleación ( maxnT ). 
 
     Con fundamento en el marco teórico experimental aquí expuesto, se formuló la 







     En base a los métodos no-isotérmicos derivados de la teoría cinética de cristalización 
de Johnson-Mehl-Avrami, se puede establecer la estabilidad de la fase amorfa y 
controlar el crecimiento de cristales en los vidrios de sulfuros xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0, 
0.05, 0.10, 0.15 y 0.17; y en los vidrios de óxidos Na2O-CaO-3SiO2 con 0, 0.5, 4 y 10% 




1.3.1 Objetivo General 
         Investigar la cinética de cristalización de los sistemas vítreos: a) xLi2S-(1-x)Sb2S3, 
x=0-17, y b) Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) de nano-TiO2, por métodos 
termoanalíticos. 
 
1.3.2 Objetivos Particulares 
         a) Sistema vítreo: xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17. 
 Reproducir la síntesis de los vidrios xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0, 0.05, 0.10, 0.15 y 
0.17. 
 Evaluar los parámetros cinéticos como mecanismo de cristalización y energía de 





 Analizar por difracción de rayos-X (DRX), método de polvos, las fases que se 
desarrollaron después de cristalizar las composiciones vítreas. 
 
        (b) Sistema vítreo: Na2O-CaO-3SiO2 + 0, 0.5, 4 y 10% en peso de  nano-TiO2. 
 Sintetizar los vidrios por fusión – enfriamiento rápido entre dos placas metálicas. 
 Evaluar el efecto de adición de nanopartículas de TiO2 en la cinética 
cristalización del sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 empleando análisis térmico 
diferencial (ATD), bajo condiciones no-isotérmicas. 
 Determinar la etapa temprana de la cristalización a través del análisis térmico 
(ATD) y DRX. 
 Evaluar los materiales vítreos y el efecto de los tratamientos térmicos en la 
transformación de fase por difracción de rayos-X, y la microestructura por 
microscopía óptica, microscopía electrónica de barrido (MEB) y microscopía 












3.2 Sistema Calizo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2 
3.2.1 Caracterización Vítrea 
         Todos los vidrios obtenidos Na2O-CaO-3SiO2 + 0, 0.5, 4 y 10 % nano-TiO2 fueron 
ópticamente transparentes, homogéneos e incoloros. En la Figura 29 se presenta la 
sección transversal de cada uno. La forma más estable en los vidrios es la tetravalente 
Ti
4+
 que como corresponde a su configuración electrónica 3d
0





















                        (c)                                                                      (d) 
 
Figura 29. Secciones transversales de los vidrios del sistema Na2O-CaO-3SiO2 +  nano-
TiO2: (a) 0, (b) 0.5, (c) 4 y (d) 10% nano-TiO2. 
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     Todas las composiciones vítreas preparadas se encontraron amorfas por difracción de 
rayos-X (Figura 30); es decir, que no se detectó material sin fundir ó partículas 
cristalinas. 
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Figura 30. Difractogramas de rayos-X de los vidrios del sistema Na2O-CaO-3SiO2 + (0-
10 % en peso) nano-TiO2. Tanto en la parte inferior como en la superior se presentan  
los difractogramas de las muestras con 0 y 10% nano-TiO2 tratadas a 575°C/2h y 
800°C/1.5h a manera de comparación.  
 
     Los termogramas de ATD para las cuatro composiciones vítreas Na2O-CaO-3SiO2 + 
0, 0.5, 4 y 10% nano-TiO2 mostrados en la Figura 31 presentaron una sola temperatura 
de transición vítrea, lo que indica la existencia de un estado amorfo de composición 
homogénea [125]. También se observa que con el incremento en el contenido de nano-
TiO2 en el sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2, la temperatura de transición vítrea (Tg), se 
incrementó gradualmente, este mismo comportamiento se ha observado en otros casos 
[84, 126, 127]. El TiO2 eleva la viscosidad del vidrio y puede reforzar la red vítrea. Por 
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otra parte, sólo se presentó un evento exotérmico indicando la cristalización para cada 
muestra con tamaño de partícula < 53 m. Para el vidrio que no contiene nano-TiO2 la 
temperatura del pico de cristalización fue 741°C, este valor está entre el intervalo de 
temperatura observado para esta composición vítrea con tamaño de partícula < 100 m 
estudiado por Koga y col. [92]. El pico exotérmico se movió a temperaturas más altas 
con el incremento de la velocidad de calentamiento; y para una velocidad de 
calentamiento dada el pico apareció a temperaturas más altas con el aumento en el 
contenido de nano-TiO2, exceptuando el vidrio con 0.5% nano-TiO2 cuyas temperaturas 
son muy semejantes al vidrio que no contiene nano-TiO2, este comportamiento es 
semejante al que presentaron en otros estudios los sistemas Li2O-2SiO2 y Li2O-2SiO2-
3TiO2 [108, 128]. 







































Figura 31. Termogramas de ATD de las muestras de vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10 % 




3.2.2 Evaluación de la Estabilidad Térmica 
         La estabilidad térmica fue determinada por la diferencia T=Tc-Tg, como se ha 
realizado en otros estudios de cinética de cristalización [120 y 121]. Como se muestra en 
la TABLA XIII, el vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-TiO2 resultó ser el más estable, 
con un T = 149 °C dentro del intervalo de los vidrios en estudio. 
 
TABLA XIII 
EVENTOS TÉRMICOS DEL SISTEMA VÍTREO Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10 % PESO) 
NANO-TiO2, REGISTRADOS POR ATD A UNA VELOCIDAD DE 
CALENTAMIENTO DE 10°C/min. 
 
(%) nano-TiO2 Tg Tp Tc T=Tc-Tg 
0 560 741 702 141 
0.5 566 743 681 115 
4 570 754 713 143 
10 584 762 733 149 
 
3.2.3 Curva de Nucleación y Temperatura de Máxima Velocidad de Nucleación 
         El intervalo de temperatura para la nucleación )( intervalonT y la temperatura para la 
máxima velocidad de nucleación ( maxnT ) se determinaron de los termogramas de ATD 
(Figura 32) para el vidrio más estable Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-TiO2, las muestras 
se mantuvieron por 2 h en las temperaturas correspondientes, indicadas en la Figura 32. 
El criterio para seleccionarlas fue comenzar desde una temperatura abajo de la 
temperatura de transición vítrea (500°C) hasta una temperatura dentro de la región de 
cristalización (725°C). Cuando la muestra se nucleo a 700°C, el pico exotérmico 
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desapareció. Esto se atribuyó al crecimiento cristalino cercano a esta temperatura cuando 
la muestra vítrea se somete a un tratamiento térmico isotérmico. Los métodos para 
evaluar los termogramas obtenidos en este punto fueron a) Método de Marotta y col. 
[30] y b) Método de Ray y Day [33]. 


































Figura 32. Termogramas de ATD con doble etapa de calentamiento para la composición 
vítrea Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-TiO2. Calentamiento a 10°C/min desde T amb. 
hasta la temperatura de nucleación por 2h y después se continuó calentando  
hasta que terminó la cristalización. 
 
 
     a) Método de Marotta y col.  
     La Figura 33 muestra la gráfica de [1/Tp-1/Tp
0
] versus la temperatura de nucleación 
(Tn) para la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 10 nano-TiO2, donde la Tp y la Tp
0
 son la 
temperatura del pico de cristalización de la muestra previamente nucleada y de la 



























Figura 33. Gráfica de [1/Tp-1/Tp
0
] versus Tn para la muestra de vidrio Na2O-CaO-3SiO2 
+ 10 % nano-TiO2, nucleado durante 2h cuando cristaliza a =10°C/min.  
 
 
     b) Método de Ray y Day. 
     Los valores experimentales de la altura máxima del pico de cristalización ((T)p) y el 
inverso de la temperatura del pico de cristalización (1/Tp), en función de la temperatura 































Figura 34. Tp para el vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10% nano-TiO2 como una función de 



























Figura 35.  Inverso de la Tp para el vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10% nano-TiO2 como una 
función de Tn durante 2 h, cuando cristaliza a =10°C/min. 
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     Con respecto a las diferentes relaciones que se pueden emplear para trazar la curva de 
nucleación: [1/Tp-1/Tp
0
] versus (Tn) (Figura 33), la altura del pico (Tp) ó el inverso de la 
temperatura del pico (1/Tp) versus (Tn) (Figuras 34 y 35), no muestran que ocurra un 
cambio substancial por debajo de 525°C. Este hecho indica que la concentración inicial 
de núcleos presentes en el vidrio enfriado rápidamente permanece constante para las 
temperaturas de nucleación por debajo de 525°C. Para este intervalo, la velocidad de 
nucleación es demasiado pequeña para producir núcleos adicionales por encima del 
número de los núcleos presentes en el vidrio sin nuclear. A una temperatura mayor de 
525°C, la concentración de los núcleos presentes en el vidrio se incrementa y tiene un 
máximo en 575°C ( maxnT ) para un tratamiento térmico de 2 h. La disminución posterior 
que se presentó en las tres gráficas se debe a la disminución progresiva en la 
concentración de los núcleos como señala Araújo y col. [61]. El intervalo de nucleación 
se consideró de 525°C a 650°C. 
 
     Cabe hacer mención que la aplicabilidad del método de Ray y Day ha sido justificada 
bajo consideraciones teóricas por Weinberg [129] y Kelton [130] y se ha demostrado 
que (1/Tp) ó (Tp) son proporcionales a la concentración y número total de núcleos 
presentes en la muestra. A medida que el tiempo de nucleación se mantiene constante a 
diferentes temperaturas, la concentración y el número total de núcleos en la muestra 
cambian de la misma forma como la velocidad de nucleación (I) cambia con Tn. Aunque 
la curva de (1/Tp) versus (Tn) refleja de manera más cercana la curva de velocidad de 
nucleación, la gráfica de (Tp) versus (Tn) puede predecir si existe traslape entre las 
curvas de velocidad de nucleación (I ) y de crecimiento (U ) [131]. Como la temperatura 
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de máxima de velocidad de nucleación ( maxnT ) es la misma para ambas gráficas significa 
que no hay traslape entre I y U. En caso de haber diferido, como en el caso del vidrio 
Na2O-2CaO-3SiO2 estudiado por Xu y col. [132] donde (
max
nT ) en la curva  (Tp) versus 
(Tn) apareció a una temperatura inferior que a la que apareció (
max
nT ) en la curva (1/Tp) 
versus (Tn) y también con un intervalo de temperatura menor, entonces se concluyó que 
ocurrió traslape entre I y U. Para este caso, en la curva (1/Tp) versus (Tn) el máximo fue 
a 600°C, temperatura que coincidió con la reportada por grupos que han estudiado esta 
composición por métodos microscópicos como Fokin y Zanotto [133] y Mastelero y col. 
[134]. 
 
     3.2.3.1 Generación Máxima de Núcleos. 
     Una vez determinada la temperatura de la máxima velocidad de nucleación, muestras 
en bulto de cada composición vítrea se nuclearon en un horno a 575°C durante 2 h. La 
Figura 36 muestra los patrones de difracción de rayos-X amorfos de cada una ellas. Esta 
gráfica indica que no se efectuó la formación de fase(s) cristalina(s).  
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Figura 36. Patrones de difracción de rayos-X del sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-
10% en peso) nano-TiO2, después de ser nucleadas en el horno a 575°C por 2 h. 
 
 
3.2.4 Evaluación de los Parámetros Cinéticos por Análisis Térmico Diferencial (ATD) 
     3.2.4.1 Determinación del Mecanismo de Cristalización.  
     En esta sección se presenta la determinación del mecanismo de cristalización por el 
método de Ray y Day, y después por el método de Ozawa en vidrio sin nuclear y 
nucleado. 
 
     a) Método de Ray y Day.      
     Las mediciones se realizaron para cada vidrio empleando una serie de diferentes 
intervalos de tamaño de partícula <53, 212 – 300, 500 – 600, 600 – 710 y 710 – 850 m. 
Los termogramas correspondientes se encuentran en el Apéndice B.1, de los cuales se 
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deriva que con el incremento del área superficial la temperatura del pico de 
cristalización apareció a menores temperaturas en todas las composiciones vítreas 
evaluadas Na2O-CaO-3SiO2 + 0, 0.5, 4 y 10% nano-TiO2. Además, en la Figura 37 la 
disminución en la altura del pico de cristalización, (T)p con el incremento en el tamaño 
de partícula indica que las partículas cristalizaron por un mecanismo superficial [16, 
135]. Para el caso de una cristalización interna o volumétrica, la (T)p debió haber 
aumentado con el incremento del tamaño de partícula. 
 
     Por geometría se sabe que la relación del área superficial efectiva total con el 
volumen total para un peso fijo de vidrio disminuye con el incremento del tamaño de 
partícula. Consecuentemente el número de núcleos activos en la superficie disminuye 
conforme el tamaño de partícula del vidrio se incrementa, y por consiguiente, el calor 
generado de la cristalización superficial se ve disminuido proporcionalmente.  



















































Figura 37. Altura del pico de cristalización versus tamaño de partícula, en el sistema 
vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2. 
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     b) Método de Ozawa. 
     Vidrios sin Nuclear 
     Los termogramas de los vidrios Na2O-CaO-3SiO2 (113) + 0, 0.5 y 4% nano-TiO2 se 
presentan en el Apéndice B.2. La Figura 38 muestra los termogramas registrados a las 
velocidades de 8, 10, 12, 15 y 20°C/min para el vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-
TiO2. Los picos exotérmicos se mueven a temperaturas más altas con el incremento de la 
velocidad de calentamiento. El parámetro de Avrami (n), se calculó para cada uno de los 
vidrios graficando ln[-ln(1-x)] versus ln . Las pendientes de las regresiones lineales se 
determinaron por un ajuste de mínimos cuadrados. Los resultados se muestran en la 
Figura 39. 
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Figura 39. Gráficas de ln[-ln(1-x)] versus ln  para cada una de las composiciones del 
sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2. 
 
     Vidrios Nucleados en ATD. 
     En este experimento cada muestra se calentó a velocidad constante (=10°C/min) 
desde temperatura ambiente hasta la temperatura de nucleación máxima (575°C) durante 
2 h (determinado en la sección 3.2.3) y luego se calentó a diferentes velocidades (8, 10, 
12, 15 y 20°C/min) hasta que la cristalización se completó. Las curvas de ATD 
correspondientes se encuentran en el Apéndice B.3. Las gráficas de ln[-ln(1-x)] versus ln 
 para cada una de las composiciones del sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en 
peso) nano-TiO2 se presentan en la Figura 40, de cuyos ajustes por mínimos cuadrados 
se obtuvo de la pendiente el valor del parámetro de Avrami (n).  
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Figura 40. Gráficas de ln[-ln(1-x)] versus ln  para cada una de las muestras nucleadas 
en ATD del sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2. 
 
 
     Los valores del parámetro de Avrami (n) para los vidrios nucleados y sin nuclear se 
presentan en la TABLA XIV. En todos los casos el valor de n se considera 1 lo que 
significa que la cristalización de todas las muestras es superficial y que el crecimiento es 















VALORES DEL PARÁMETRO DE AVRAMI (n), RELACIONADO AL 
MECANISMO DE CRISTALIZACIÓN DE LOS VIDRIOS SIN  




Parámetro de Avrami (n) 
Vidrio sin nuclear Vidrio nucleado 
113 1.4 ± 0.05 1.4 ± 0.02 
113 + 0.5% nTiO2 1.2 ± 0.04 1.1 ± 0.04 
113 + 4% nTiO2 1.4 ± 0.06 1.4 ± 0.05 
113 + 10% nTiO2 1.1 ± 0.08 1.6 ± 0.03 
 
 
     3.2.4.2 Determinación de la Energía de Activación (Ea). 
     La Energía de Activación (Ea) se determinó empleando el método modificado de la 
ecuación de Kissinger [14] en las muestras de vidrio sin nuclear y nucleadas. Una vez 
que el mecanismo de nucleación se estableció como superficial, n=m=1. 
 
     Vidrios sin Nuclear. 
     Las gráficas en la Figura 41, muestran la variación de )/ln( 2pT  versus pT/1 . Las 
pendientes de las regresiones lineales dieron la energía de activación para el proceso de 
cristalización. Los valores obtenidos de Ea se presentan en la TABLA XV. 
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Figura 41. Gráficas de )/ln( 2pT  versus 1/Tp para las muestras del sistema Na2O-CaO-
3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2, de las cuales se derivan los valores de energía 






     Vidrios Nucleados en ATD. 
     En la Figura 42 se presentan las gráficas de )/ln( 2pT  vs 1/Tp, de cuyas pendientes  se 
obtuvo la energía de activación (Ea), los valores están reportados en la TABLA XV. 
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Figura 42. Gráficas de )/ln( 2pT  versus 1/Tp para las muestras nucleadas del sistema  
Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2, de las cuales se derivan los  




VALORES DE ENERGÍA DE ACTIVACIÓN (Ea) PARA EL CRECIMIENTO 




Energía de Activación, Ea (kJ/mol) 
Vidrio sin nuclear Vidrio nucleado 
113 327 ± 7 333 ± 7 
113 + 0.5% nTiO2 340 ± 2 308 ± 3 
113 + 4% nTiO2 332 ± 4 312 ± 3 
113 + 10% nTiO2 358 ± 4 359 ± 6 
 
     Para las muestras sin nuclear y nucleadas, con contenido de 0, 0.5 y 4% nano-TiO2 
los valores se encuentran entre 308 y 340 kJ/mol, pero en el caso de las muestras con 
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10% nano-TiO2 el valor es de 358 kJ/mol. El ion Ti
4+
 posee una fuerza de campo alta, 
impartiendo un efecto de ordenamiento marcado en vidrios. Esta puede ser la razón para 
el valor alto de la energía de activación en la composición con el 10% nano-TiO2 [136]. 
Koga y col. [92] realizaron el estudio no-isotérmico de Na2O-CaO-3SiO2 variando el 
tamaño de partícula, y para un tamaño de partícula < 100 m el intervalo de temperatura 
del pico de cristalización fue 698-773°C y la energía de activación fue de 303  7 
kJ/mol. Además observaron que si las temperaturas de los picos de cristalización caían 
por encima de los 800°C los valores de Ea mostraban un valor constante alrededor de 
250 kJ/mol, este resultado fue similar al obtenido por el método isotérmico realizado por 
microscopía en los años 70 [89]. Alizadeh y Marghussian [106] y Hu y Huang [137] 
señalan que la energía de activación para una cristalización de tipo superficial es 
generalmente menor que para una cristalización volumétrica. Aunque el contenido de 
nano-TiO2 que se manejó no cambió el mecanismo de cristalización, si disminuyó el 
crecimiento; y los valores de la energía de activación son más parecidos al que se reporta 
para la cristalización del vidrio Na2O-2CaO-3SiO2 (Ea = 357 kJ/mol) [132] que presentó 
un mecanismo volumétrico. 
 
     En esta tesis se eligió el tamaño de partícula < 53 m porque en otros estudios se 
consideró que tamaños de partícula alrededor de este valor daban como resultado 




3.2.5 Caracterización por Difracción de Rayos-X 
     3.2.5.1 Identificación de la Etapa Inicial del Proceso de Cristalización. 
     Para tener una idea más clara acerca de la cinética de cristalización, las muestras 
Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) nano-TiO2 se sometieron a tratamientos térmicos 
que fueron seleccionadas en base a los estudios de ATD. Las muestras fueron tratadas a 
distintas temperaturas y tiempos en el intervalo de la transición vítrea y la temperatura 
de inicio de cristalización con el objeto de registrar por DRX la etapa inicial de 
cristalización. En la Figura 43 se presenta el difractograma de la muestra 113 + 10% 
nano-TiO2 tratada a 700°C por un tiempo de 1 h 40 min, los picos de difracción son muy 
agudos lo que indica que se tiene la presencia de muchos cristales y de tamaño muy 
pequeño, sólo se detectó una fase Na15.78Ca3(Si6O12) [Tarjeta No. 78-1650. 2000 JCPDS-
International Centre for Diffraction Data]. Este resultado está relacionado con respecto 
al termograma correspondiente al tratamiento isotérmico a 700°C (Figura 32), donde el 
pico de cristalización desaparece. Saiello y col. [91] indican que esta señal en ATD 




Figura 43. Patrón de difracción  de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-TiO2, 
tratada a 700°C por 1 h 40 min, con el patrón  de la fase Na15.78Ca3(Si6O12).  
Arriba muestra vítrea. 
 
     3.2.5.2 Muestras Nucleadas y Cristalizadas. 
     Cuando las muestras fueron nucleadas en el ATD a la máxima velocidad de 
nucleación 575°C por 2h, las temperaturas del pico de cristalización, Tp, de las muestras 
con contenido de 0, 0.5 y 4% nano-TiO2 no muestran gran diferencia con respecto a las 
correspondientes Tp de las muestras sin nuclear  1 - 2°C en promedio. En cambio para 
la muestra con 10% nano-TiO2 las Tp se incrementaron después de ser nucleadas. La 
razón de esto es que algunos núcleos se formaron en el interior del vidrio después del 
tratamiento térmico cambiando ligeramente la constitución y la estructura del vidrio base 
[87]. Esto puede comprobarse en las fases cristalinas de silicatos identificadas en las 























     La Figura 44 muestra los patrones de difracción de los vidrios con nano-TiO2 (0, 0.5 
y 4% en peso) tratados en dos etapas (nucleación: 575°C por 2 h, se enfriaron a 
temperatura ambiente y luego se trataron a 800°C por 1.5 h para el crecimiento 
cristalino). La joroba entre 15 y 27° (2) representa la existencia de fase vítrea. En estos 
difractogramas, la reflexión con mayor intensidad relativa es a los 34.2°, la segunda a los 
33.6° y la tercera a los 48.7° (2θ), lo que permitió identificar la cristalización de la fase 
Na6Ca3Si6O18 [Tarjeta No. 77-2189. 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction 
Data], (sistema rombohedral, grupo espacial R3m (166)., a: 10.5(2) y c: 13.184(1) Å) ó 
Na2CaSi2O6. La presencia de esta fase en el sistema ternario Na2O-CaO-SiO2 fue 
confirmada por Moir y Glasser (1974) [140] (Figura 45) es la forma de baja temperatura 
y es identificada como (123’), forma soluciones sólidas continuas con la forma de alta 
temperatura Na2Ca2Si3O9 (123) por el reemplazo de 2Na con Ca. En la muestra con 4% 
de nano-TiO2, en 29.91° (2) aparece un pico de difracción que corresponde a la línea 
más intensa de la fase de wollastonita – 2M CaSiO3 [Tarjeta No. 84-0655. 2000 JCPDS-
International Centre for Diffraction Data], es decir, en esta composición se presenta un 
exceso de Ca pero no el suficiente para que el silicato de sodio calcio tenga distinta 
estructura; también se identificó un pico en 27.48° (2θ) que corresponde a la línea más 
intensa de la fase de TiO2 (rutilo) [Tarjeta No. 21-1276. 2000 JCPDS-International 
Centre for Diffraction Data]. En el vidrio con 0.5 % de nano-TiO2 no se detectó ninguna 
fase de ó con titanio; puede asumirse que se debió al límite de detección de la técnica. 
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Figura 44. Patrones de difracción de rayos-X de las muestras de vidrio Na2O-CaO-3SiO2 
+ 0, 0.5 y 4 % nano-TiO2, tratadas térmicamente.  
 
 














     En la muestra con 10% nano-TiO2, tratada térmicamente en dos etapas (nucleación: 
575°C por 2 h, y crecimiento a 800°C por 1.5 h) (Figura 46), la intensidad de las 
reflexiones es la mitad de la de las muestras (0-4% nano-TiO2), con este resultado 
claramente se advierte que es menor la proporción de la fase cristalizada que en las otras 
muestras. En este caso la reflexión con mayor intensidad es a los 33.7°, la segunda a los 
34.3° y la tercera a los 26.9° (2θ) que corresponde a la formación de la fase 
Na15.78Ca3(Si6O12) [Tarjeta No. 78-1650. 2000 JCPDS-International Centre for 
Diffraction Data] (sistema rombohedral, grupo espacial R3m (166)., a: 10.429(2) y c: 
13.149(3) Å) como fase mayoritaria, esta es análoga a la forma de alta temperatura de 
Na2Ca2Si3O6 [140]; como fase secundaria wollastonita – 2M CaSiO3 [Tarjeta No. 84-
0655. 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data]. También se identificó un 
pico en 27.53° (2) que corresponde a la línea más intensa de TiO2 (rutilo) [Tarjeta No. 
21-1276. 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data]. Además, muestras de 
esta composición vítrea ya nucleada se sometieron a diferentes tratamientos térmicos: 
una se cristalizó a 800°C/6h y luego se calentó hasta 925°C/6h y la otra muestra se 
cristalizó a 850°C/3h. En ambos casos se identificaron las mismas fases descritas arriba. 
Los resultados de DRX se registraron en la TABLA XVI. 
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Figura 46. Patrones de difracción de rayos-X de las muestras de vidrio Na2O-CaO-3SiO2 




FASES CRISTALIZADAS EN EL SISTEMA VÍTREO Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10 %) 
NANO-TiO2 DESPUÉS DE SER TRATADAS TÉRMICAMENTE. 
   
nano-TiO2 (%) Tratamiento térmico (°C) Fase(s) Desarrollada(s) 
0 575, 2h + 800, 1.5h Na6Ca3Si6O18 
0.5 575, 2h + 800, 1.5h Na6Ca3Si6O18 
4 575, 2h + 800, 1.5h Na6Ca3Si6O18 + CaSiO3 + TiO2 
10 575, 2h + 800, 1.5h 
575, 2h + 800, 6h + 925, 6h 
575, 2h + 850, 3h 
Na15.78Ca3(Si6O12) + CaSiO3 + TiO2 
Na15.78Ca3(Si6O12) + CaSiO3 + TiO2 
Na15.78Ca3(Si6O12) + CaSiO3 + TiO2 
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3.2.6 Caracterización Microestructural 
     3.2.6.1 Microscopía Óptica. 
     Como se ha visto, estos vidrios tratados a la temperatura de nucleación máxima 
(575°C), seguida por un tratamiento de crecimiento a 800°C durante 1.5 h, exhibieron 
cristalización superficial. Este hecho ahora se observa en una capa gruesa de cristales en 
la superficie externa que han crecido hacia el interior de la muestra presentando una 
coloración blanca (Figuras 47 (a-c)) en las muestras Na2O-CaO-3SiO2 + 0, 0.5 y 4% de 
nano-TiO2. Para la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 10% nano-TiO2, la capa cristalina es 
muy delgada (Figura 47.d), lo que significa que la adición de un 10% nano-TiO2 al 
vidrio base deprime la cristalización como lo señala Duan y col. [87]; esta misma 
composición cristalizada a 850°C / 3 h) (Figura 47.e), presentó grietas en el interior de la 
muestra que se formaron con el enfriamiento debido al desajuste de los coeficientes de 







                                     (a)                                                              (b) 
 





Figura 47. Imágenes de microscopía óptica de las muestras pulidas, con la cantidad 
especificada de nano-TiO2 (a) 0 %, (b) 0.5, (c) 4 %,  (d) 10% tratadas a 575°C / 2h  
y 800°C / 1.5 h  y (e) 10% tratada a 575°C / 2h y 850°C / 3h. (Amplificación  8X). 
100 m 100 m 
100 m 
100 m 100 m 
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     El modo de cristalización es importante, ya que el modo de cristalización superficial 
puede introducir una enorme diferencia en la expansión térmica en la frontera entre la 
fase vítrea y la fase cristalizada, acumulando altos esfuerzos de tensión [141]. 
 
     Para observar la morfología de los cristales, las muestras semicristalizadas se 
adelgazaron hasta casi 40 m y se observaron por microscopía óptica a una 
amplificación de 40X. Debido a que el adelgazamiento se realizó de manera manual, 
sólo las zonas con el espesor adecuado revelaron las características de los cristales en 
forma de cuerdas radialmente distribuidas que van de la superficie al interior (Figuras 
48-50); en el caso del vidrio con 10% de nano-TiO2 este crecimiento cristalino fue 
mucho menor y mejor distribuido (Figura 51). La Figura 52 que corresponde a la 
muestra con 10%  nano-TiO2, cristalizó a mayor temperatura y tiempo que las demás 
muestras (850°C/3h), presentó cristalización casi total de tipo superficial. La morfología 
y la orientación de estos cristales soporta los resultados analíticos del parámetro de 
Avrami (n) relacionado con el mecanismo de cristalización. La adición de nano-TiO2 al 
sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 en el intervalo empleado 0 – 10% en peso no ayudó a 
cambiar el mecanismo de cristalización de superficial a volumétrico, ya que no se 
observaron cristales con morfología distinta como plato y/o esferulitas, distribuidos en 





Figura 48. Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 (nucleación: 
























Figura 49. Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 0.5 % nano-
TiO2 (nucleación: 575°C/2h y cristalización: 800°C/1.5h). Amplificación 40X. 
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Figura 50. Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 4 % nano-TiO2 




Figura 51. Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-TiO2 
(nucleación: 575°C/2h y cristalización: 800°C/1.5h). Amplificación 40X. 
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 Figura 52. Imagen de microscopía óptica del vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 10 % nano-
TiO2 (nucleación: 575°C/2h y cristalización: 850°C/3h). Amplificación 40X. 
 
 
     3.2.6.2 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB). 
     La superficie pulida y atacada de la composición Na2O-CaO-3SiO2, tratada 
térmicamente (575°C / 2h y 800°C / 1.5 h), se observó en el microscopio electrónico de 
barrido (MEB). La región cristalizada presentó contraste claro homogéneo y la fase 
vítrea contraste obscuro (Figura 53), haciendo un acercamiento en la región cristalizada 
se observa la forma de cuerdas (Figura 54). El resultado de EDS en la Figura 55.b no 
mostró cambios entre fases con respecto a la composición antes del doble tratamiento 
térmico (55.a). Además, no se detectó la presencia de impurezas.  
 
 20 m 
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Figura 53. Imagen de MEB de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 (nucleación: 575°C/2h y 








































(a) Espectro de EDS de la matriz vítrea. (b) Espectro de EDS de la zona 
cristalizada. 
 
Figura 55. Espectros de EDS de la muestra Na2O-CaO-3SiO2. Tratamiento térmico: 
575°C/2h (nucleación) + 800°C/1.5h (cristalización). 
 
 
     En la muestra con mayor contenido de nano-TiO2 (10%) tratada térmicamente 
(575°C / 2h y 800°C / 1.5 h); la región cristalizada presentó un aspecto heterogéneo 
(Figura 56), en un acercamiento (Figura 57) se observó que la microestructura está 
constituida por cristalitos de contraste claro y también por cúmulos grandes que 
sobresalen en la matriz cristalina. Por el análisis semicuantitativo por espectroscopia de 
dispersión de energía de rayos-X EDS (en inglés), (Figuras 58.b-d), las tres zonas 
descritas anteriormente están compuestas por los mismos elementos, comparando con el 
análisis de EDS de la muestra antes del doble tratamiento térmico (Figura 58.a). Sin 
embargo, la cantidad de Ti y Ca es mayor en la zona cristalizada. Este resultado soporta 
los resultados obtenidos por difracción de rayos-X, por un lado al aumentar la 
Energía Energía 
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concentración de Ca se da lugar a la formación del polimorfo sódico cálcico, y por otra 
parte, el aumento de Ti señala que los cristales que se forman (TiO2), limitan el 
crecimiento de las otras fases.  
 
     También, por EDS se detectó un incremento de Si en la matriz vítrea (Figura 58.b) 
cuando se comparó con las partículas cristalinas (Figuras 58.c-d). Pero el vidrio sin 
tratamiento térmico fue más rico en Si que la composición estequiométrica (Figura 
58.a), una  situación similar fue observada por Zannotto y Galhardi en el sistema vítreo 
Na2O-2CaO-3SiO2 [9]. Por consiguiente, este incremento de Si se espera que deprima la 
nucleación por dos razones. Primero, la fuerza conductora termodinámica para la 
cristalización, G, a una temperatura dada disminuirá, y segundo la viscosidad (y en 
consecuencia la barrera cinética, GD, o la energía libre de activación para el transporte 
a través de la interfase líquido-cristal), se incrementará. Esta aseveración es apoyada por 







































Figura 57. Imagen de MEB de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 +10% nTiO2 mostrando 




































(a) Espectro de EDS del vidrio sin nuclear. (b) Espectro de EDS de la matriz vítrea del 
vidrio nucleado y cristalizado. 
2 4 6


































(c) Espectro de EDS de cúmulos 
cristalinos que sobresalen de contraste 
claro. 
(d) Espectro de EDS de partículas 
cristalinas pequeñas. 
 
Figura 58. Espectros de EDS de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 +10% nTiO2. Tratamiento 





     3.2.6.3 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). 
     Un aspecto interesante que pudo evaluarse a través de esta técnica es que en las 
muestras vítreas ocurrió la precipitación de nanopartículas de TiO2 a una escala 
imperceptible por DRX. La Figura 59 muestra la imagen de MET de alta resolución del 
vidrio Na2O-CaO-3SiO2 + 4 % nano-TiO2, en la cual se observa una nanopartícula de 
TiO2 precipitada en la matriz vítrea, su tamaño es de aproximadamente 10 nm de 
diámetro, una tercera parte del tamaño promedio del reactivo (Figura 6), esto indica que 
se diluyó el TiO2 en la muestra durante la fusión, esta aseveración está también 
fundamentada en el estudio realizado por Gao y Elder [142] en la preparación de 
nanopartículas de TiO2 por sol-gel, ellos señalan que cuando ocurre una dilución la 
nanopartícula disminuye su tamaño. El espaciamiento entre franjas es 2.97 ± 0.05 Å que 
corresponde al parámetro c del rutilo con estructura tetragonal y con parámetros de celda 
a = 4.5933 Å y c = 2.9592 Å [Tarjeta No. 21-1276. 2000 JCPDS-International Centre for 





Figura 59. Imagen de MET mostrando un nanocristal de TiO2 precipitado en el vidrio 
Na2O-CaO-3SiO2 + 4 % nano-TiO2. 
 
 
     En las observaciones realizadas por MET de las muestras nucleadas y cristalizadas, 
los cristales tienen forma cilíndrica, estos crecen y se traslapan entre si (Figuras 60-63). 
Particularmente, en la Figura 61 del lado inferior derecho se observan de lado lateral la 
forma tipo cuerda cristalina. También puede observarse en cada imagen la presencia de 
nanocristales de TiO2, aunque en cada imagen pueden encontrarse más de uno, sólo se 
indica uno con círculo blanco.  
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Figura 60. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-CaO-
3SiO2 + 0.5% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2h y 800°C /1.5h. El círculo indica la 
presencia de nanopartículas de TiO2. 
 
|  
Figura 61. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-CaO-
3SiO2 + 4% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2h y 800°C /1.5h. El círculo indica la 
presencia de nanopartículas de TiO2. 
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Figura 62. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-CaO-
3SiO2 + 10% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2h y 800°C /1.5h. El círculo indica la 
presencia de nanopartículas de TiO2. 
 
 
Figura 63. Imagen de MET mostrando la microestructura de la muestra Na2O-CaO-
3SiO2 + 10% de nano-TiO2, tratada a 575°C /2 h y 800°C /6h + 925°C/6 h.  
El círculo indica la presencia de nanopartículas de TiO2. 
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     En la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 0.5% nano-TiO2, (nucleada a 575°C / 2 h y 
cristalizada a 800°C / 1.5h), a pesar de que por DRX no se pudo detectar la presencia de 
TiO2, por MET se presenta la imagen de una partícula (Figura 64) cuyo patrón de 
difracción de electrones de área selecta (SAED en inglés) concuerda con TiO2 (rutilo). 
Esto quiere decir que después de someter las muestras a un doble tratamiento térmico, se 
detectan nanopartículas de TiO2 con características semejantes antes de la fusión, esto 
indica que debido al tratamiento térmico las nanopartículas se están sinterizando o 
uniendo, y por lo tanto son de mayor tamaño. En la muestra que contiene 4% nano-TiO2 
(Figura 65), el patrón de área selecta (SAED) concuerda con el parámetro c = 7.07 Å de 
la fase CaSiO3. La muestra con 10% de nano-TiO2, tratada a 575°C / 2h, 800°C / 6h y 
925°C / 6h (Figura 66), el SAED concuerda con el parámetro c = 13.15 Å de la fase 
mayoritaria Na15.78Ca3Si6O12. También se destaca que se apreció una buena dispersión 
de las nanopartículas de TiO2 en el material, no se apreció aglomeración de ellas y esto 






Figura 64. Micrografía de MET de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 0.5% de nano-TiO2, 
tratada a 575°C /2 h y 800°C /1.5h. El patrón de difracción de electrones de área  





Figura 65. Micrografía de MET de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 4% de nano-TiO2, 
tratada a 575°C /2 h y 800°C /1.5h. El patrón de difracción de electrones de área  





Figura 66. Micrografía de MET de la muestra Na2O-CaO-3SiO2 + 10% de nano-TiO2, 
tratada a 575°C /2 h y 800°C /6h + 925°C/6 h. El patrón de difracción de electrones  
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APÉNDICE  A 














APÉNDICE  A 
CALORIMETRÍA DE BARRIDO DIFERENCIAL 
A.1 Termogramas de los Vidrios xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17 
Método No-Isotérmico 
Tamaño de partícula: < 75 m 
 














































































































































































































Tamaño de partícula: 300-600 m 
 

















































































































































































































APÉNDICE B  
ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL 
B.1 Termogramas de los Vidrios Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) de Nanopartículas 
de TiO2, con Diferentes Tamaños de Partícula 
 
 
     Método No-Isotérmico 
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B.2 Termogramas de los Vidrios Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) de Nanopartículas 
de TiO2, sin Nuclear 
 
     Método No-Isotérmico 
     Tamaño de partícula: 53 m 



















































































































































B.3 Termogramas de los Vidrios Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) de Nanopartículas 
de TiO2, Nucleados en ATD a 575°C por 2h 
 
       Método No-Isotérmico 
       Tamaño de partícula: 53 m 




































































































































































MATERIALES Y MÉTODOS 
2.1 Sistema xLi2S-(1-x)Sb2S3, x = 0-0.17 
2.1.1 Composiciones y Preparación de los Vidrios 
      Las muestras vítreas xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17 se prepararon por fusión-
enfriamiento rápido [34], a partir de Li2S (Aldrich 98%) y Sb2S3 (Avocado, Research 
Chemical Ltd. 98%), pesando en proporción adecuada (% mol) carga de 0.4 g para los 
vidrios x=0, 0.05, 0.15 y 0.17; y 1.5 g para el vidrio 0.10. La mezcla reaccionante se 
introdujo en un tubo de vidrio de sílice con uno de los extremos previamente sellado y el 
interior recubierto con una capa de carbón producido por la combustión incompleta de 
acetona (para evitar el ataque del Sulfuro de Litio al vidrio de sílice). Como el Li2S y el 
material resultante son muy higroscópicos y sensibles al aire, las operaciones de pesado 
y transvase se llevaron a cabo dentro de una caja seca marca Mbraun provista con un 
flujo positivo de Argón. Posteriormente, se hizo vacío en los tubos y se sellaron con 
flama de oxiacetileno. Los tubos se colocaron dentro de una mufla precalentada a una 
temperatura de 900°C manteniéndolos durante 30 min. Se realizaron agitaciones 








RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
3.1 Sistema xLi2S-(1-x)Sb2S3, x = 0-0.17 
3.1.1 Vidrio xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0.10 Finamente Molido 
         En primera instancia se estudió esta composición porque fue la más estable en 
vitrificar [34]. El vidrio que se obtuvo fue de color gris brillante, visualmente 
homogéneo y suave. En la Figura 7 se muestra el termograma del vidrio evaluado a 
10°C/min, donde se observa la temperatura de transición vítrea (Tg) a 214°C, la 
temperatura extrapolada de cristalización (Tc) a 264°C y la temperatura del pico de 
cristalización (Tp) a 286°C. La amorficidad del material fue constatada a través de su 
patrón de difracción de rayos-X, el cual no mostró cristalinidad del vidrio de 
composición 0.10Li2S-0.90Sb2S3, ver Figura 7 (inserto), en donde también se mostró el 









CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
     En esta tesis se realizó el estudio de la cinética de cristalización en vidrios, para tal 
fin se evaluaron dos sistemas disímiles: uno de sulfuros y otro de óxidos, a través de 
métodos termoanalíticos.  
 
     Se cumplió la hipótesis formulada en esta tesis, basándose en los métodos no-
isotérmicos derivados de la teoría cinética de cristalización de Johnson-Mehl-Avrami, se 
pudo establecer la estabilidad de la fase amorfa y se logró controlar el crecimiento de los 
cristales en los vidrios xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.17; y Na2O-CaO-
3SiO2 + 0, 0.5, 4 y 10% en peso de nanopartículas de TiO2. 
 
     Se alcanzaron los objetivos propuestos para este trabajo de investigación: 
 
4.1 Sistema xLi2S-(1-x)Sb2S3, x=0-0.17 
     Se reprodujo la preparación de los vidrios en el sistema Li2S-Sb2S3. Se realizó el 
estudio de la cinética de cristalización de manera no-isotérmica, empleando la técnica 
termoanalítica de calorimetría de barrido diferencial (CBD).  
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     El mecanismo de cristalización representado por el parámetro de Avrami (n) se 
obtuvo con la ecuación de Ozawa, en muestras vítreas en polvo y granuladas. Los 
vidrios sin Li2S y con 0.05 Li2S presentaron crecimiento cristalino homogéneo en todo 
el volumen. Los vidrios con mayor contenido de sulfuro de litio presentaron 
cristalización heterogénea; es decir, el crecimiento cristalino va de la superficie hacia el 
interior de la muestra. El recocido de la muestra con 0.10Li2S no mostró modificación 
en el mecanismo de cristalización, lo que indica que el vidrio está totalmente nucleado 
antes de cristalizar.    
 
     Para el vidrio con 0.10Li2S se empleó otra forma para evaluar el mecanismo de 
cristalización, y fue cuando se realizaron las mediciones de CBD variando el tamaño de 
partícula: 38-53, 75-106, 106-150 y 212-300 m; a una velocidad de calentamiento 
dada, el máximo del pico de cristalización apareció a una temperatura mayor a medida 
que aumentó el intervalo de tamaño de partícula. Este comportamiento es el 
característico del mecanismo de tipo superficial. Por el contrario, en un mecanismo de 
tipo volumétrico, las temperaturas de los máximos de los picos son muy próximas.  
 
     La energía de activación para el crecimiento cristalino (Ea) se obtuvo de la ecuación 
modificada de Kissinger. Los valores obtenidos se encuentran en el intervalo de las Ea 
reportados para otros sistemas de sulfuros Li2S-Si2S3 y (GeS2)0.3(Sb2S3)0.7. Los valores 
de desviación estándar alta se debieron a que los hombros que aparecieron del lado 
izquierdo de los picos de cristalización fueron más pronunciados bajo estas condiciones 
de medición, ya que dos fases cristalizaron a temperaturas muy cercanas. 
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     Por difracción de rayos-X método de polvos, se identificaron las fases Sb2S3 y -
LiSbS2. La proporción de la fase -LiSbS2 se incrementó con el aumento en el contenido 
de Li2S.  
 
     Por otra parte, como trabajo a futuro se recomienda la utilización de un programa 
matemático para resolver el traslape de los picos de cristalización registrados en los 
termogramas de los vidrios con contenido xLi2S=0.10, 0.15 y 0.17 medidos a una 
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Así como también, calcular los parámetros 
cinéticos: parámetro de Avrami (n) y energía de activación (Ea) para comparar con los 
aquí obtenidos. 
 
4.2 Sistema Na2O-CaO-3SiO2 + (0-10% en peso) de nanopartículas de TiO2 
     Se prepararon las composiciones vítreas Na2O-CaO-3SiO2 + 0, 0.5, 4 y 10% en peso 
de nano-TiO2 por fusión – enfriamiento rápido entre dos placas de acero. El estudio de la 
cinética de cristalización se realizó por análisis térmico diferencial (ATD) de manera no-
isotérmica.  
 
     La adición de nanopartículas de TiO2 al sistema vítreo Na2O-CaO-3SiO2 condujo a 
que la temperatura de transición vítrea (Tg) y la temperatura del pico de cristalización 
(Tp) se incrementaran. Por lo cual, en el intervalo de composiciones estudiado se deduce 
que el TiO2 se comporta como óxido intermedio, que aunque no es capaz de formar un 
vidrio, puede tomar parte en la red vítrea. 
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     Se evaluó la estabilidad vítrea contra la cristalización para cada uno de los vidrios, en 
este caso el vidrio con 10% de nanopartículas de TiO2 fue el más estable porque 
presentó la mayor diferencia entre la temperatura de cristalización y la temperatura de 
transición vítrea. 
 
     La curva de nucleación se evaluó para el vidrio más estable (10% de nano-TiO2).     
El valor de la temperatura para la máxima velocidad de nucleación fue muy cercano a la 
temperatura de transición vítrea, de ahí el por qué de la semejanza entre los valores de 
los parámetros cinéticos en muestras sin nuclear y nucleadas. Lo que indica que las 
muestras están saturadas de núcleos antes del proceso de cristalización. Además, la 
gráfica del cambio en la altura del pico de cristalización de ATD (Tp) versus 
temperatura de nucleación (Tn), cuyo máximo concuerda con las gráficas del inverso de 
la temperatura del pico de cristalización (Tp
-1
) versus (Tn), así como en el intervalo de 
temperatura de nucleación, indicó que las curvas de nucleación y cristalización no se 
traslapan en esta región de temperatura. Y esto también se confirmó cuando se evaluó la 
etapa temprana de cristalización para esta composición, ya que es a 700°C y después de 
1h 40 min de tratamiento térmico que se detectaron los primeros picos de cristalización 
por el método de difracción de rayos-X. 
 
     El valor del parámetro de Avrami (n), que representa el mecanismo del crecimiento 
cristalino, fue de tipo 1 (superficial). El valor de m, también es referente al mecanismo 
de crecimiento cristalino, se determinó como 1 de las observaciones de la 
microestructura de los vidrios empleando microscopía óptica y microscopía electrónica 
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de barrido (MEB). Esto indica que un número constante de núcleos precipitaron de la 
matriz vítrea y crecieron de la superficie al interior de la muestra. 
 
     Los valores de la energía de activación para el crecimiento cristalino (Ea) van de 308 
a 359 kJ/mol, en las muestras sin nuclear y nucleadas. Estos valores se ajustaron bien 
con los valores reportados para los vidrios de los óxidos correspondientes. 
 
     El estudio por difracción de rayos-X, método de polvos, de las muestras nucledas y 
cristalizadas reveló que el TiO2 no formó compuestos con los demás componentes del 
vidrio. Además, en la muestra con mayor contenido de TiO2, cristalizó con otro arreglo 
el silicato sódico cálcico.    
 
     Por microscopía óptica se determinó que con el más alto contenido de nano-TiO2 
disminuyó considerablemente la velocidad de cristalización. Los núcleos del TiO2 
inhibieron el crecimiento de los núcleos de las otras fases cristalinas. La morfología 
observada en todas las muestras fue tipo cuerda.  
 
     Por microscopía electrónica de transmisión de alta resolución se determinó en los 
vidrios preparados, que ocurre una disolución parcial de los nanocristales de TiO2 lo que 
se constata por su tamaño que es menor al del reactivo. En cambio, en las muestras 




     Por otra parte, es recomendable evaluar las propiedades mecánicas como resistencia y 
dureza de los vidrios aquí preparados Na2O-CaO-3SiO2 + 0-10% de nano-TiO2. 
También se recomienda evaluar la cinética de cristalización de las composiciones vítreas 
enfriadas a una velocidad menor, esto es, únicamente vaciar el fundido en la placa de 
acero. En pruebas preliminares se realizó esto y se observó que se obtenía un material 
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